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PROCEDE DE PREPARATION D'UNE COMPOSITION DE 
NANOPARTICULES D'AU MOINS UN OXYDE METALLIQUE CRISTALLIN 

L'invention concerne un procede de preparation d'une 
5 composition de nanoparticules d'au moins un oxyde metallique cristallin par 
reaction chimique d'au moins un precurseur organometallique. Elle vise en 
particulier la preparation d'une composition de nanoparticules dispersees d'au 
moins un oxyde metallique cristallin de formes et dimensions au moins 
sensiblement uniformes. Elle s'etend aux nouvelles compositions de nanoparticules 

10 dispersees (colloidales) de formes et dimensions au moins sensiblement uniformes 
d'au moins un oxyde metallique cristallin ainsi obtenues. 

Compte tenu de leurs propriety specifiques ouvrant la voie a 
de nombreuses applications industrielles potentielles, les oxydes metalliques 
cristallins, notamment sous forme nanoparticulaire, font l'objet d'intenses 

15 recherches depuis de nombreuses annees. Le document « Ceramics » Abbas Khaleel 
and Ryan M. Richards, Nanoscale Materials in Chemistry, Kenneth J. Klabunde, 
2001, John Wiley and Sons, pp 85-120, brosse un etat de la technique des 
differentes methodes envisagees jusqu'a ce jour pour la preparation d'oxydes 
metalliques cristallins nanoparticulaires, a savoir : 

20 - les methodes physiques et/ou aerosol (condensation de 

vapeur ou de gaz ; pyrolyse par jet ; decomposition thermochimique ou par 
flamme ; evaporation thermique ; vaporisation sous vide ; evaporation par laser) : 
ces methodes physiques procurent en general de faibles rendements, peuvent 
gen^rer des produits ind^sirables, necessitent des temperatures elevees et des 

25 appareillages complexes et couteux ; 

- les methodes chimiques : 

• sol-gel : cette methode consiste a r^aliser Thydrolyse 
de precurseurs de type alcoolate dans Teau et/ou un alcool en presence d'un 
catalyseur (un acide ou une base permettant d'accelerer l'hydrolyse de la fonction 

30 alcoxysilane en silanol ou silylether, notamment xm acide mineral ou une base 
minerale tel que BO, NaOH, KOH), produisant par condensation un gel 
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d'hydroxydes metalliques, puis une poudre par sechage du gel, et enfin des oxydes 

par calcination ulterieure ; ainsi, cette methode necessite de nombreuses etapes 

successives incluant des traitements thenniques et n'aboutit en general qu'a des 

materiaux nanostructures, mais non a des nanoparticules bien dispersees, 
5 ♦ micro-emulsion : bien que prometteuse, cette methode 

genere des rendements faibles et necessite de grandes quantity de solvant, une 

reaction biphasique et des calcinations ; 

. synthese chimique a basse temperature en solution et 

precipitation : ces methodes necessitent des etapes finales de separation sous vide 
10 et/ou calcination a haute temperature et ne permettent aucun contr61e de la forme et 

de la taille des particules qui sont en general non dispersees ; 

• synthese m^canochimique : cette methode ne permet 

pas de preparer des nanoparticules dispersees de formes et de dimensions uniformes 

et predeterminees. 

15 Par ailleurs, EP-0947245 decrit un precede pour preparer des 

colloides metalliques a partir d'un precurseur organometallique ([Sn(N(CH 3 ) 2 )2]2 
pour retain) solubilise dans un solvant legerement hydrate tel que Tanisol ou le 
toluene commercial, chauffage de cette solution maintenue sous gaz inerte a au 
moins 130°C pour entramer la decomposition du precurseur, puis suppression des 

20 sous-produits organiques par au moins trois etapes de lavage par du solvant pur. On 
obtient des nanoparticules d'etain entourees d'une pellicule protectrice d'oxyde 
d'etain. Ce colloide m6tallique peut etre utilise pour preparer une couche sensible 
d'oxyde d'etain. Pour ce faire, on forme tout d'abord une couche de colloi'de 
metallique, par exemple selon la m&hode de depot par rotation, que Ton soumet a 

25 une oxydation en deux etapes dont une premi&re k 200°C et une deuxieme a 650°C, 
puis a un recuit a 450°C, pour former une couche de particules d'oxyde d'etain 
cristallin de 0,02fx de diametre. On obtient ainsi xme couche. sensible de particules 
d'oxyde d'etain spheriques agglomerdes, 

Les publications « Synthesis and characterization of 

30 monodisperse zinc and zinc-oxide nanoparticles from the organometallic precursor 
[Zn(C6H u )2] » F. Rataboul et ah y Journal of Organometallic Chemistry 643-644 
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(2002) 307-312; et «New procedure towards well-dispersed nickel oxide 
nanoparticles of controlled size» N. Cordente et a/., C.R. Acad. Sci. Paris, 
chimie/chemistry 4 (2001) 143-148 d6crivent l'obtention de colloides de particules 
metalliques mixtes (Zn/ZnO ou Ni/NiO) avec un coeur metallique et une couche 
5 d'oxyde par decomposition thermique sous gaz inerte d'un precurseur 
organometallique, de fagon similaire a EP-0947245. La publication R Rataboul 
enseigne que des nanoparticules de Zn/ZnO dispersees dans le PVP 
(polyvinylpyrolidone) peuvent etre obtenues. Les particules obtenues en P absence 
de PVP, c'est-a-dire non dispersees, sont oxydees a Pair pendant 3h a 300°C puis 

10 3h a 600°C. On obtient une phase de nanoparticules d'oxyde de zinc pur de 
structure hexagonale wurtzite sans coalescence mais non dispersees. La publication 
N. Cordente et al decrit l'obtention de nanoparticules Ni/NiO dispersees dans le 
PVP, et indique que des essais preliminaires ont 6te effeetues pour l'oxydation; de 
ces particules a 100°C (moins de 130°C pour 6viter la decomposition du polymere 

15 de dispersion PVP) pendant deux semaines. Mais, ce document admet que cette 
oxydation ne permet pas de produire des nanoparticules d'oxyde NiO pur, m§me si 
les resultats obtenus sont consideres par les auteurs comme prometteurs. 
Neanmoins, en fait, il s'avere que si le traitement d'oxydation est suffisamment 
important pour produire des particules d'oxyde, le polymere de dispersion est 

20 detruit et les particules oxydees ne sont plus a Fetat disperse. 

Ainsi, aucune des methodes connues sus-citees ne permet 
d'obtenir directement des nanoparticules d'oxyde(s) m6tallique(s) cristallin(s) 
pures. De plus, aucune des methodes connues ne permet d'obtenir de telles 
nanoparticules se presentant sous forme dispersee et ayant des formes et des 

25 dimensions homogenes, au moins sensiblement uniformes, c'est-&-dire 
correspondant k une distribution unimodale (repartie autour d'une seule valeur 
moyenne principale), et notamment sensiblement monodisperses (c'est-a-dire avec 
une faible dispersion autour de la valeur moyenne). 

En outre, la plupart des methodes connues sont lourdes, 

30 necessitent des materiels complexes et de haute technologie et/ou de nombreuses 
etapes successives, dont des Stapes de traitement thermiqub et des etapes de 
separation (lavage, purification.. .), produisent de grandes quantities de sous-produits 
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ou rejets (notamment des solvants) polluants, et sont peu appropriees a une 
exploitation dans des conditions economiques rentables a P€chelle industrielle. 

Par ailleurs, aucune methode connue ne permet d'obtenir des 
nanoparticules d'oxyde(s) m6tallique(s) cristallin(s), se presentant sous fornie 

5 dispersee, et dont la forme pent presenter une anisotropie de forme (non 
spheriques), par exemple allongee (b&tonnets, fils > rubans...)- Or, dans certaines 
applications industrielles, Tobtention de nanoparticules de formes et de dimensions 
uniformes et contrdlees, se presentant sons forme dispersee, et pouvant presenter 
nne anisotropie de forme (notamment allongees) est importante. 

10 Dans tout le texte, on adopte la terminologie suivante : 

- nanoparticule : toute particule quelle que soit sa forme, 
presentant au moins une largeur et une 6paisseur toutes deux inferieures k lOOnm, 
typiquement comprises entre lnm et 20nm ; 

- precurseur organometallique : toute molecule ou compose de 
15 coordination contenant au moins un groupement organique lie a au moins un atome 

m&allique (metal de transition ou element des groupes principaux) par un atome de 
carbone ou un hetero-atome a ^exclusion de Poxygene (choisi notamment parmi N, 
P, As, Si, S, Se, Te), de ce groupement organique ; un precurseur organometallique 
spontanement reactif a Poxydation est un precurseur qui se transforme de maniere 
20 exothermique en oxyde alors qu'il est mis seul en presence d'au moins un oxydant 
tel que Pair ambiant ; 

- milieu solvant non aqueux : toute composition apte. a former 
une solution liquide lorsqu'elle est placee au contact d'au moins un compost tel 
qu'un precurseur organom6tallique ; cette composition est non aqueuse en ce sens 

25 que Peau ne fait pas office d'agent solvant dans cette composition, qui peut 
neanmoins comprendre des traces d'eau ; elle peut se presenter a Fetat initialement 
liquide, ou au contraire ne passer a P6tat liquide qu'apr£s contact avec le(les) 
compose(s) k solubiliser ; elle peut etre simple, c'est-a-dire formee d'un seul 
compost, ou au contraire complexe et renfermer plusieurs compos6s ; en particulier, 

30 elle peut renfermer non seulement un ou plusieurs compose(s) faisant office d'agent 
solvant, mais aussi tout autre compost non consomme par la reaction d'oxydatton 
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sensiblement neutre vis-&-vis de la dissolution du(des) pr£curseur(s) 
organometallique(s), et jouant un role ou non dans la reaction d'oxydation ; 

- solution liquide colloidale : toute solution limpide de 
nanoparticules solides dans un liquide (une solution liquide colloidale diffuse la 

5 lumiere), 

Dans ce contexte, 1 'invention vise a proposer une composition 
d'au moins un oxyde metollique cristallin, notamment sous forme de nanoparticules 
se pr6sentant sous forme dispersee, et ayant des formes et dimensions au moins 
sensiblement uniformes, et un procede de preparation d'une telle composition. 

10 1/ invention vise aussi plus particulierement a permettre 

1'obtention d'une telle composition avec des formes et dimensions des particules qui 
peuvent etre previsibles et controlees de fa<?on precise, notamment qui peuvent 
presenter une anisotropic de forme, en particulier dtre aliongees (disques, rubans, 
flls, b&tonnets, ...)• L'invention vise aussi a permettre 1'obtention d'une telle 

15 composition pouvant se presenter sous la forme d'une solution liquide colloidale: 

L'invention vise aussi en particulier a proposer un precede de 
preparation extremement simple, ne necessitant pas d'appareillage compiexe, 
permettant 1'obtention de nanoparticules dispersees d'oxyde(s) metallique(s) 
cristallin(s) directement et en peu d'etapes, compatible avec une exploitation a 

20 Pechelle industrielle dans des conditions economiques satisfaisantes. L'invention 
vise en particulier a proposer un procede exempt de traitement thermique et qui ne 
produit pas de rejets polluants en quantites importantes. 

Pour ce faire, l'invention propose un procede de preparation 
d'une composition de nanoparticules d'au moins un oxyde metallique cristallin a 

25 partir d'au moins un precurseur organometallique, caracterise en ce que : 

- on choisit un(des) precurseur(s) spontanement reactif(s) a 

l'oxydation, 

- on realise une solution liquide de ce(ces) pr£curseur(s) dans 
un milieu solvant non aqueux, 

30 - on met cette solution liquide en contact avec au moins un 

oxydant dans des conditions reactionnelles adaptees pour entrainer directement la 
production de nanoparticules d'oxyde(s) metallique(s) cristallin(s). 
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Les conditions reactionnelles choisies comprennent 

notamment : 

- le choix du milieu solvant non aqueux ; 

- les concentrations initiales ; 

5 - la temperature r6actionnelle ; 

- la pression r^actionnelle. 

Le procede de rinvention consiste ainsi a realiser une reaction 
chimique d'oxydation directe d'au moins un precurseur organometallique en 
solution liquide. II se distingue des proc6des sol-gel notamment en ce que Ton 

10 realise Poxydation directe du(des) precurseur(s) spontanement reactif(s), qui 
n'est(ne sont) pas un(des) alcoolate(s), dans un milieu non aqueux, sans catalyseur 
(tel qu'un acide mineral ou une base minerale), sans passer par une etape controlee 
d'hydrolyse entrainant la formation d'hydroxydes formant un gel (polymere 
inorganique), et ne necessitant pas d' etape ulterieure de calcination pour obtenir les 

15 oxydes a Petat cristallin. Dans un procede selon rinvention, on obtient en effet les 
nanoparticules d'oxyde(s) metallique(s) cristallin(s) par la seule mise en contact de 
la solution liquide avec un milieu oxydant, sans etape ulterieure, notamment sans 
etape de calcination. 

Les inventeurs ont constate avec surprise qu'il est possible 
20 d'obtenir directement sous forme nanoparticulaire Foxyde metallique a Tetat 
cristallin sans passer par des particules metalliques, a partir d'un precurseur 
organometallique oxyde en solution liquide a condition de choisir un precurseur 
spontanement reactif a l'oxydation et avec des conditions reactionnelles appropriees 
d'obtention d'une oxydation douce, Le procede selon 1'invention permet aussi un 
25 contrSle de la forme, de Phomogeneite des nanoparticules (toutes la meme forme), 
de la tailie et de la repartition en taille des nanoparticules, et ceci en une seule 6tape 
dans un milieu solvant. 

Avantageusement et selon rinvention, on realise Poxydation a 
pression ambiante et a une temperature comprise entre 0°C et 200°C, 
30 Dans la majorite des cas, on peut realiser Poxydation a 

pression ambiante et a une temperature inf6rieure k 50°C -notamment a temperature 
ambiante-. Ainsi, le procede selon Pinvention est d'une extreme simplicite. 



Aucune explication claire ne peut 6tre donnee par les 
inventeurs a ces resultats surprenants, qui vont a Fencontre des connaissances 
anterieures. 

En particulier, il etait considere jusqu'a maintenant necessaire, 
5 pour obtenir des nanopaiticules de materiaux semi-conducteurs cristallins, de passer 
par une composition de nanoparticules metalliques. , En effet, la croissance 
cristalline requiert soit un passage reversible d'une phase fluide (solution, fusion ou 
vapeur) k la phase solide, soit une mobilite importante dans la phase solide, et ce 
pour permettre aux atomes, ions et molecules d' adopter des positions correspondant 
10 au developpement des reseaux cristallins. Or, si une composition de nanoparticules 
purement metalliques autorise en son seiri les transports d' atomes et les phenomenes 
de coalescence, et se comporte comme un solide « pseudo-fondu », tel n'est pas le 
cas des materiaux semi-conducteurs tels que les oxydes qui forment des reseaux 
cristallins rigides empechant ces transports a basse temperature. Ainsi, rien ne 
15 pouvait laisser pr6sager qu'il etait possible d'aboutir directement & des 
nanoparticules d'oxyde metallique cristallin. 

Au contraire, il etait jusqu'a maintenant considere que la 
croissance de cristaux semi-conducteurs, notamment d' oxydes, necessite la mise en 
ceuvre de hautes temperatures (plus de 1000°C k Petat fondu ou plus de 500°C avec 
20 les precedes de depot chimique d'organometallique en phase vapeur (OMCVD)). 

Des lors, Pobtention d'oxyde(s) metallique(s) cristallin(s) 
nanoparticulaire(s) par simple mise en contact d'une solution liquide d'au moins un 
precurseur organometallique avec Pair ambiant etait completement imprevisible. 

Le proced6 de Pinvention extrememerit simple, peu couteux, 
25 en une seule etape reactionnelle, procure ainsi des avantages considerables et 
determinants par rapport a P ensemble des procedes envisages jusqu'& maintenant 
pour Pobtention d'oxydes metalliques cristallins. 

Par ailleurs, a posteriori, les inventeurs ont emis Phypothese 
que les resultats surprenants obtenus avec le procede de P invention pourraient 
30 s'expliquer en partie par le fait que la reaction d'oxydation est favorisee par 
Pexothermicite de la decomposition du precurseur organometallique. Ainsi, 
contrairement a ce qui etait anterieurement admis, il est possible, en une seule 
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etape de decomposer un precurseur organom&allique pour former directement un 
oxyde, et ce serait le degagement de chaleur de cette decomposition qui permettrait 
d'obtenir un oxyde cristallin. 

Compte tenu de ce qui pr6c6de, le proced6 selon Pinvention 
5 peut etre mis en ceuvre avec tous les elements pour lesquels il existe un precurseur 
organometallique spontanement r6actif a Poxydation et pouvant etre place en 
solution liquide. 

Parmi ces elements, on peut citer : le zinc, le cadmium, le 
bore, raluminium, le gallium, Pindium, le thallium, le germanium, Petain, le titane, 
10 le zirconium, Phafhium, les lanthanides (Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb, Lu), le scandium, Pyttrium, le silicium, le bismuth et les autres metaux de 
transition, 

A titre d'exemples de precurseurs organometalliques 
spontanement r6actifs a Poxydation pouvant Stre utilises dans un procSde selon 

15 Pinvention, on peut citer les composes complexes de coordination comprenant au 
moins Pun des elements sus-cites et au moins un groupement choisi parmi : les 
amidures, les alkyles, les aryles, les cyclopentadienyles, les olefines, les 
polyolefines, les alcynes, les alcynines, les silyles. 

Encore plus surprenant est le fait qu'il est possible d'obtenir 

20 de fa9on selective, reproductive et quantitative, Poxyde metallique cristallin a Petat 
de nanoparticules parfaitement dispersees (non agglomerees) et ayant des formes et 
dimensions au moins sensiblement uniformes, c'est-a-dire selon une distribution 
unimodale, notamment sensiblement homogene (faible dispersion), et pouvant 
meme §tre monodisperses. 

25 De plus, les inventeurs ont constat^ que le milieu solvant et sa 

structure permettent de controler la taille, la forme et la distribution en taille des 
nanoparticules. 

Pour ce faire, avantageusement et selon Pinvention, ledit 
milieu solvant comprend au moins un compose, dit ligand, choisi parmi les bases de 
30 Lewis aptes a former une liaison chimique -notamment covalente- avec au moins un 
atome de metal d'au moins un precurseur. 
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II a 6te constate qu'il est possible de faire varier precisement 
et de contrdler la forme et les dimensions des nanoparticules d'oxyde(s) obtenues 
selon le choix du(des) ligand(s) et les differentes conditions reactionnelles mises en 
ceuvre. 

5 De tels ligands sont parfois pr^conises dans les precedes de 

preparation de nanoparticules purement metalliques. On sait que, dans ce cas, ils 
peuvent influer sur la forme des nanoparticules metalliques obtenus. Neanmoins, du 
fait, comme indique ci-dessus, que les oxydes metalliques cristallins 
nanoparticulaires ne pr£sentent pas les memes proprietes de pseudo-fiuidite que les 

10 metaux nanoparticulaires, cet enseignement ne peut pas etre transpose dans le cas 
d'une oxydation directe de Porganometallique. La encore, Pinfluence d'un tel 
ligand dans le cadre de la pr6sente invention ne trouve pas d' explication claire. Les 
inventeurs ont constate dans le cas du zinc qu'un ligand amine (par exemple 
Phexadecylamine) present dans la solution liquide avant le commencement de la 

15 reaction d'oxydation entrame eventuellement la formation d'un compose 
interm&iiaire avec le precurseur organometallique, compose intermediate qui 
subirait Pattaque de Poxydant et produirait des formes de nanoparticules cToxyde 
cristallin differentes de celles resultant de Pattaque directe du precurseur 
organom6tallique par Poxydant. 

20 De preference, dans un proc6d6 selon P invention, on utilise 

une quantite de ligand(s) equimolaire a celle des atomes de m£tal du(des) 
pr6curseur(s). Autrement dit, on utilise une quantity stoechiometrique de ligand(s) 
par rapport aux atomes de m&al correspondants du(des) pr6curseur(s). 

Avantageusement et selon P invention, on choisit un ligand 

25 non volatil k la temperature r^actionnelle, faisant office de dispersant de la 
composition produite dans le milieu solvant Ainsi, les nanoparticules d'oxyde(s) se 
trouvent spontanement a Petat disperse (colloide) dans la composition finale. 

On peut laisser la solution liquide en presence du(des) 
ligand(s) reposer a Pabri de tout oxydant pendant une duree predeterminee avant de 

30 realiser Poxydation. Cette duree peut Stre par exemple de plusieurs heures, 
notamment de Pordre de lOh k 20h. 
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En variants on pent realiser Poxydation immediatement apres 
la formation de la solution liquids Le fait de laisser ou non la solution reposer 
influe aussi sur la forme et/ou la taille des nanoparticules obtenus. Par exemple, 
dans le cas de Foxyde de zinc, en Fabsence de repos, on obtient plutdt des 

5 nanoparticules de plus petites dimensions. 

Pour obtenir des nanoparticules allongees, on utilise au moins 
un compose organique aliphatique -notamment comprenant une chalne aliphatique 
non ramifiee comportant entre 6 et 20 atomes de carbones- a titre de ligand. 
Avantageusement et selon Pinvention, on utilise un ligand choisi dans le groupe des 

10 amines primaires, des thiols, des d6rives du phosphore et des Others, notamment 
dans le groupe comprenant Phexadecylamine, la dodecylamine, Poctylamine, le 
dodecylthiol. 

Avantageusement et selon Pinvention, le milieu solvant non 
aqueux est aussi non alcoolique, c'est-a-dire est en outre exempt de compose 

15 pr6sentant des fonctions hydroxyles reactives, de f&9on a eviter toute formation 
d'hydroxyde. En particulier, le milieu solvant non aqueux est avantageusement 
exempt (aux traces pres) de fonctions alcool, et done est exempt de compose alcool 
(primaire, secondaire ou tertiaire). 

Avantageusement et selon Pinvention, ledit milieu solvant 

20 comprend au moins deux composes distincts. En particulier, avantageusement et 
selon Pinvention, ledit milieu solvant comprend au moins un ligand et au moins un 
compose volatil dans les conditions reactionnelles s'evaporant au fur et a mesure de 
Poxydation. Dans une forme de realisation avantageuse, ledit milieu solvant est 
forme de THF et d'une amine primaire aliphatique. Les proportions relatives de 

25 THF et diamine primaire peuvent varier de 100%-0% a 0%-100% ; selon la 
proportion choisie, la forme et/ou la taille des nanoparticules d'oxyde(s) 
metallique(s) cristallin(s) obtenues varieront 

D'autres composes faisant office de solvant peuvent etre 
envisages, par exemple Panisol, Pheptane, le toluene... Le choix depend en 

30 particulier du(des) precurseur(s) utilises) et de P(des) oxyde(s) metallique(s) 
formes. 
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Par ailleurs, selon Pinvention, on peut utiliser un ligand apte a 
former une solution Iiquide avec le(les) precurseur(s) lorsqu'il est mis an contact 
avec ce(ces) precurseur(s). Ainsi, le ligand fait aussi office d'agent solvant pour la 
solution Iiquide, et il n'est pas n£cessaire d'ajouter un autre agent solvant specifique 
5 au milieu solvant. Par exemple, Poctylamine est Iiquide a temperature ambiante. De 
m6me, certains precurseurs a Petat solide a temperature ambiante et certains ligands 
solides k temperature ambiante tel que Phexadecylamine, peuvent former par simple 
contact mutuel par melange une solution Iiquide. En outre, avec un ligand solide a 
temperature ambiante, et si le(les) r£sidu(s) d'oxydation (par « residu d'oxydation » 

10 on designe tout produit de la reaction d'oxydation autre que P(les) oxyde(s) 
metallique(s) et le milieu solvant) est(sont) volatil(s) ou solide(s), la composition 
obtenue aprds oxydation peut revenir spontanement a Petat solide puisque le 
precurseur qui forme la solution Iiquide avec le ligand a disparu. 

Avantageusement et selon P invention, on choisit chaque 

15 precurseur de telle sorte que chaque residu d'oxydation form£ k partir de ce 
precurseur soit volatil dans les conditions reactionnelles. Ainsi, dans un procede 
selon Pinvention, la reaction d'oxydation ne produit que des particules solides 
d'oxyde(s) metallique(s) et un(des) residu(s) organique(s) volatil(s). Avec un milieu 
solvant volatil, et lorsque le(les) residu(s) d'oxydation est(sont) volatil(s), la 

20 composition resultant de la reaction d'oxydation est solide. Elle peut etre reprise 
dans un autre milieu solvant et forme alors une solution Iiquide colloi'dale. 

Avantageusement et selon Pinvention, on realise Poxydation 
sans agitation de la solution Iiquide, et au contact d'au moins un oxydant k Petat 
gazeux -notamment Pair atmospherique-. En particulier, dans un mode de 

25 realisation avantageux et selon Pinvention, on utilise un agent solvant volatil, au 
moins un precurseur organom&allique formant un residu d'oxydation volatil, et on 
laisse la solution Iiquide au contact de pair ambiant sans agitation. L'agent solvant 
s'6vapore au fur et a mesure que Pair oxyde le precurseur en solution, et le residu 
d'oxydation autre que Poxyde metallique s'evapore. II reste en final une 

30 composition solide d' oxyde metallique (avec Peventuel ligand a la surface des 
nanoparticules). 
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D'autres oxydants que Tair ambiant peuvent etre utilises, 
notamment le dioxygene pur, Neanmoins, c'est un avantage du precede de 
Tinvention que de permettre la production de nanoparticules d'oxyde(s) cristallin(s) 
a partir de Tair ambiant 

5 Avantageusement et selon Tinvention, pour la preparation de 

nanoparticules d'oxyde de zinc cristallin, on choisit le dicyclohexyl zinc 
Zn(C 6 H li ) 25 communement designe ZnCy 2 , a titre de precurseur. En presence 
d'hexadecylamine k titre de ligand en proportion equimolaire avec ce precurseur 
dans le THF et en realisant Toxydation par Tair a temperature ambiante apres 17h 

10 de repos prealable, on a obtenu un echantillon homogene de nanoparticules 
allongees dispersees d'oxyde de zinc cristallin (phase zincite) de 5 nm de largeur, 
15 nm de longueur et ayant une distribution de taille 6troite. Ces particules de semi- 
conducteur sont en outre photoluminescentes. De telles nanoparticules solubles, en 
milieu organique presentent un intSret industriel pratique considerable. 

15 Avantageusement et selon Tinvention, pour la preparation de 

nanoparticules d'oxyde d'etain cristallin, on choisit le bis bis dimethylamidure etain 
[Sn(N(CH 3 ) 2 )2]2 a titre de precurseur. 

Avantageusement et selon Tinvention, pour la preparation 
d'oxyde d'indium, on choisit le cyclopentadienyl indium In(C 5 H 5 ). 

20 Avantageusement et selon Tinvention, pour la preparation d'un oxyde metallique 
mixte on choisit au moins deux precurseurs distincts dans le groupe forme parmi le 
dicyclohexyl zinc Zn(C 6 H u )2, le bis bis dimethylamidure etain [Sn(N(CH 3 ) 2 )2]2, le 
cyclopentadienyl indium In(C 5 H 5 ). 

L'invention s'etend a une composition, pouvant etre obtenue 

25 par un precede selon Tinvention, de nanoparticules d'au moins un oxyde metallique 
cristallin se presentant sous forme dispersee, et ayant des formes et des dimensions 
correspondant a une distribution unimodale. Aucun precede connu anterieurement a 
la presente invention ne permet d'obtenir \me telle composition. En particulier, il 
n'est pas possible en pratique d'obtenir une telle composition d'oxyde(s) 

30 cristallin(s) a partir d'une composition de nanoparticules dispersees metalliques 
pures ou mixtes. 
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Avantageusement et selon Tinvention, les nanoparticules 
presentent une anisotropic de fonne (elles ne sont pas spheriques). 
Avantageusement et selon Tinvention, les nanoparticules ont une forme allongee 
avec une largeur moyenne inferieure a 50 nm et une longueur moyenne superieure a 

5 deux fois la largeur moyenne. Avantageusement et selon Finvention, les 
nanoparticules presentent une largeur moyenne comprise entre 2 nm et 7 nm et une 
longueur moyenne comprise entre 10 nm et 20 nm. Avantageusement et selon 
Tinvention, la composition est constitute de nanoparticules d'oxyde de zinc 
cristallin a structure hexagonale exempte d'hydroxyde cristallin. Avantageusement, 

10 une composition selon Tinvention se presente sous la forme d'une solution liquide 
colloi'dale. 

L'invention conceme en outre un proced6 et une composition 
caracterises en combinaison par tout ou partie des caracteristiques mentibnnees ci- 
dessus ou apparaissant ci-apr6s. 
15 D'autres buts, caracteristiques et avantages de Tinvention 

apparaissent a la lecture des exemples suivants et des figures 1 a 15 annexees qui 
representent des vues microscopiques de compositions selon Tinvention obtenues 
dans les exemples. 

Protocole general : 

20 Une solution liquide equimolaire du(des) precurseur(s) jen 

presence du(des) ligand(s) est prSparee sous atmosphere d'argon. La concentration 
de chaque compose de depart dans cette solution est en general de 0 5 042 moi.r 1 , 
mais elle peut §tre modulee en fonction de la taille des nanoparticules souhaitees. 
La solution est laissee h l'abri de la lumiere pendant une duree dl (par exemple 17h) 

25 sans agitation toujours sous argon (sans contact avec un oxydant). Ce temps 
d'attente dl peut 8tre ajuste en fonction de la taille des nanoparticules desirees. Au 
bout de ce temps d^ttente dl au repos, la solution est placee au contact de Tair 
ambiant et de Thumidite ambiante. Elle reste en contact avec Fair et Thumidite 
ambiante pendant une duree d2 qui correspond generalement au temps necessaire 

30 pour Tevaporation totale du solvant, lorsque celui-ci est sufifisamment volatil a 
temperature ambiante. Dans le cas oix le solvant n'est pas completement evapore au 
bout de quelques jours, on constate que des nanoparticules d'oxyde metallique 
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cristallin sont formees. Lorsque le solvant est suffisamment volatil, et est totalement 
evapore, un produit solide correspondant a un echantillon d'oxyde metallique 
cristallin est obtenu. Dans le cas particulier de ZnO, lorsque le solvant n'est pas 
assez volatil pour §tre complement evapore, la formation des nanoparticules peut 

5 etre verifiee en irradiant sous UV (A, = 312 nm) la solution qui devient 
luminescente. D'une fagon generate, toutes les solutions liquides colloidales 
obtenues de ZnO presentent des proprietes de luminescence. Lorsqu'un echantillon 
solide est obtenu, la diffraction sur poudre de cet echantillon permet de verifier la 
phase cristalline obtenue. Dans le cas de ZnO, le diffractogramme obtenu 

10 correspond a du ZnO en phase zincite hexagonale ayant le groupe d'espace P63mc- 
Des pics de diffraction additionnels correspondent a des especes organiques. Ces 
especes ont ete caracterisees par RMN en solution et correspondent au(x) ligand(s) 
pr6sent(s) a la surface des particules. Dans le cas des solutions liquides colloidales, 
la diffraction electronique des echantillons deposes sur grille de microscopie, 

15 permet de verifier la cristallinite des nanoparticules. Dans tous les exemples,. des 
nanoparticules cristallines ont 6t6 obtenues. Ces grilles de microscopie sont 
preparees en deposant une goutte de la solution liquide colloidale sur la grille. 
L'utilisation de la microscopie electronique k transmission, TEM, permet egalement 
d'observer la taille, la forme et Phomogeneite des nanoparticules formees. Dans 

20 tous les exemples, des solutions liquides colloidales ont pu etre obtenues. L'etat de 
surface de ces nanoparticules a ete etudie par RMN en solution et la presence 
du(des) ligand(s) introduit(s) dans le milieu reactionnel a et6 constatee. Dans le cas 
des amines, une coordination via la fonction NH 2 - a pu etre mise en evidence. Les 
nanoparticules synthetisees par cette methode forment des entit£s se comportant 

25 comme tout produit chimique classique et poss&dent par exemple une concentration 
a saturation pour laquelle Ton passe d'une solution colloidale h une suspension 
turbide. Cette concentration est intrins^que a chaque systeme. A partir de ces 
solutions colloidales, il est possible de former des monocouches de nanoparticules 
qui ont tendance k s'auto-organiser. 

30 EXEMPLE 1 : 

Dans cet exemple, on evalue Feffet de la concentration initiate 
sur les nanoparticules obtenues. 
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Une solution dans le THF equimolaire (0,042 mol.t 1 ) du 
precurseur de zinc, ZnCy 2 , en presence du ligand hexadecylamine, HDA, est 
preparee dans un reacteur de type Shlenck sous atmosphere contrfilee d'argon. Elle 
est ensuite laiss^e a Tabri de la lumiere pendant 17h sans agitation, puis le reacteur 
5 est ouvert et place au contact de Tair et de l'humidite ambiants. Lorsque le THF est 
completement evapore, un solide blanc est obtenu. Ce solide peut etre a nouveau 
dissous dans quelques millilitres de THF et une solution liquide colloi'dale est 
obtenue. Dans ces conditions des nano-rubans de 10 nm x5 nm de taille moyenne 
sont obtenus (figure 1). Lorsque cette experience est effectuee dans les memes 
10 conditions mais avec une solution initiate ayant une concentration de precurseur 
6gale a 0,125 moLT 1 , des nano-rubans plus longs (15nm x 5 nm) sont obtenus 
(figure 2). 

EXEMPLE 2 : 

Dans cet exemple, on lvalue Teffet du solvant choisi sur les 

15 nanoparticules obtenues. 

L'experience de F exemple 1 (figure 1) est effectuee dans les 
memes conditions mais en utilisant respectivement le toluene, Theptane ou Tanisol a ; 
la place du THF pour former la solution initiate. Des nano-disques respectivement 
de 13. nm (figure 3), 7 nm (figure 4) et 14 nm (figure 5) sont obtenus. 

20 II est a noter qu'il est aussi possible d'appliquer un procede 

selon Finvention en l f absence de solvant soit si le(s) ligand(s) utilises est(sont) 
liquide(s), soit si la mise en contact du precurseur avec le(s) ligand(s) entraine la 
formation d'une solution liquide d'un complexe interm6diaire ainsi qu'il a pu §tre 
mis en evidence dans le cas de ZnCy 2 en presence de ligand poss6dant une fonction 

25 amine pour lesquels un complexe de type ZnCy2(RNH 2 ) a pu 6tre identifi^ par 
RMN* En efiFet, cet intermediaire peut avoir un point de fusion tel qu'il est liquide a 
temp6rature ambiante. Dans les conditions de concentration standard 
(0,042 moU" 1 ), avec ZnCy 2 comme precurseur, et avec differentes amines des 
nano-rubans ont pu etre synthetises. La longueur de ces nano-rubans depend de la 

30 longueur de la chaine de Tamine utilisee a titre de ligand. Par exemple, dans le cas 
de la HDA des nano-rubans de 15 nm x 2 nm ont ete obtenus (figure 6) alors que 
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dans le cas de l'octylamine, OA des nano-rubans de 10 nm x 3 nm ont ete 
synthetises (figure 7). 

EXEMPLE 3 : 

Dans cet exemple, on evalue Peffet de la longueur de la 

5 chaine aliphatique du ligand sur les nanoparticules obtenues. Dans le cas de la 
HDA, des nano-rubans ont ete obtenus alors que pour de plus courtes longueurs de 
chaine des nano-disques ont ete obtenus. Le ligand influe done sur la forme des 
nanoparticules. Mais la longueur de la chaine influe egalement sur la taille de 
nanoparticules. Ainsi, lorsque la longueur de la chaine aliphatique du ligand 

10 diminue, la taille des nano-disques obtenus augments 

Une solution dans le THF £quimolaire (0,042 mol.r 1 ) du 
precurseur de zinc, ZnCy 2 , en presence du ligand dodecylamine, DDA, est preparee 
dans un reacteur de type Shlenck sous atmosphere controlee d'argon. Elle est 
ensuite laissee a Tabri de la lumiere pendant 17h sans agitation, puis le reacteur est 

15 ouvert et place au contact de Fair et de l ! humidit6 ambiants. Lorsque le THF est 
completement evapore, un solide blanc est obtenu. Ce solide peut etre ^ nouveau 
dissous dans quelques millilitres de THF et une solution liquide colloidale est 
obtenue. Dans ces conditions des nano-disques de 9 nm de taille moyenne sont 
obtenus (figure 8). Cette experience est renouvelee dans les mSmes conditions mais 

20 avec roctyiamine OA a titre de ligand. Des nano-disques de 12 nm sont alors 
observes (figure 9). 

EXEMPLE 4 : 

Dans cet exemple, on evalue l'effet du temps de repos dlde la 
solution initiale sous atmosphere inerte d'argon (avant oxydation) sur les 
25 nanoparticules obtenues. Ce parametre intervient sur la taille des nanoparticules. 
Dans Pexemple 1 avec la solution a 0,042 mol.r 1 etavec dl = 17h, des nano-rubans 
de 10 nm x 5 nm de taille moyenne sont obtenus (figure 1). Cette experience est 
renouvelee dans les m6mes conditions mais avec un temps de repos dl nul. Des 
nano-rubans de 16 nm x 7 nm de taille moyenne sont alors obtenus (figure 10), 

30 
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EXEMPLE 5 : 

Dans cet exemple, on 6value Teffet du temps d f exposition a 
l'air et l'humidite ambiants sur les nanoparticules obtenues. Ce parametre intervient 
dans Thomogeneite des nanoparticules synthetisees. Par exemple, une solution dans 
5 le THF £quimolaire (0,042 mol.r 1 ) du pr£curseur de zinc, ZnCy 2 , en presence du 
ligand hexadecylamine, HDA, est preparee dans un reacteur de type Shlenck sous 
atmosphere controlee d'argon. Elle est ensuite laissee a Tabri de la lumiere pendant 
17h sans agitation, puis le reacteur est ouvert et place au contact de Fair et de 
l'humidite ambiants. Au bout de 24h, Pevaporation n'est pas encore totale, 
10 rechantillori est constitue a la fois de nano-disques de 3nm et de nano-rubans de 
5 nm x 2 nrau Apres 72h, Techantillon est uniquement constitu£ de nano-rubans de 
15 nm x 5 nm de taille moyenne (figure 1 1). 

EXEMPLE 6: 

Dans cet exemple, on evalue Peffet de la temperature de 
15 r6action sur les nanoparticules obtenues. Les exemples 1 a 5 donnent de bons 
resultats a temperature . ambiante. En presence d'un solvant (THE), les 
nanoparticules synthetisees sont moins homogenes et de taille moyeime. 
sensiblement plus petite. Dans les conditions de F exemple 2 (figure 6) a 
temperature ambiante, des nano-rubans de 15 nm x 2 nm de taille moyenne sont 
20 obtenus. Lorsque cette experience est renouvelee dans les memes conditions mais & 
une temperature de 46°C, Techantillon est constitue a la fois de nano-disques de 5 
nm et de nano-rubans de 10 nm x 5 nm (figure 12). 

EXEMPLE 7 : 

Dans cet exemple, on evalue Peffet de la cinetique 
25 d'oxydation/evaporation du solvant sur les nanoparticules obtenues. Ce parametre 
influe h la fois sur la forme et sur la taille des nanoparticules synthetis6es. Dans les 
conditions de Pexempie 1 (figure 1) des nano-rubans de 10 nm x 5 nm de taille 
moyenne sont obtenus, Lorsque cette experience est renouvelee dans les memes 
conditions mais en equipant le reacteur d'un septum perc6 d'une canule de 1mm de 
30 diametre et de 3cm de longueur, la cin£tique d'oxydation en meme temps que 
Fevaporation du solvant sont beaucpup plus lentes. Au bout de deux semaines en 
solution, des nano-disques de 7 nm sont obtenus (figure 13). 
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EXEMPLE 8 : Oxyde detain 

Une solution dans le THF equimolaire (0,042 moU" 1 ) du 
pr6curseur d'etain [Sn(N(CH 3 ) 2 ) 2 ]2 en presence du ligand hexadecylamine, HDA, 
est preparee dans un reacteur de type Shlenck sous atmosphere contrQlee d'argon. 

5 Elle est ensuite laissee a Vabri de la lumiere pendant 17h sans agitation, puis le 
reacteur est ouvert et place au contact de 1'air et de l'humidite ambiants. Lorsque le 
THF est completement evapore, un solide blanc est obtenu. Ce solide peut etre a 
nouveau dissous dans quelques millilitres de THF et une solution liquide colloi'dale 
est obtenue. Dans ces conditions, des nanoparticules cristallines de taille environ 50 

10 nm presentant des facettes sont obtenues (figure 14). 

EXEMPLE 9 : oxydes mixtes 

On prepare des oxydes mixtes en suivant la meme procedure 
que dans l'exemple 8 avec une solution dans le THF equimolaire contenant le 
precurseur de zinc, ZnCy 2 (0,021 molX 1 ) ainsi que le precurseur d'etain, 
15 [Sn(N(CH 3 ) 2 ) 2 ]2 (0,021 mol.^" 1 en equivalent d'atomes d'etain) en presence du 
ligand hexadecylamine, HDA (0,042 moLf 1 ). Dans ces conditions, des 
nanoparticules cristallines de taille inferieure a 10 nm presentant des facettes sont 
obtenues (figure 15). 
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REVENDICATIONS 
1/- Precede de preparation d'une composition de 
nanoparticules d'au moins un oxyde metallique cristallin a partir d'au moins un 
precurseur organometallique, caracterise en ce que : 
5 - on choisit un(des) precurseur(s) spontanement r6actif(s) a 

Toxydation, 

- on realise une solution liquide de ce(ces) precurseur(s) dans 
un milieu solvant non aqueux, 

- on met cette solution liquide en contact avec au moins un 
10 oxydant daris des conditions r6actionnelles adaptees pour entraiiier directement la 

production de nanoparticules d'oxyde(s) metallique(s) cristallin(s). 

2/ - Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le milieu solvant comprend au moins un compose, dit ligand, choisi parmMes bases 
de Lewis aptes k former une liaison chimique avec au moins un atome de metal d'au 
15 moins un precurseur. 

3/- Precede selon la revendication 2, caracterise en ce 
qu'on choisit un ligand non voiatil & la temperature reactionnelle, faisant office de 
dispersant de la composition produite dans le milieu solvant. 

4/- Precede selon Tune des revendications 2 ou 3, 
20 caracterise en ce qu'on utilise un compost organique aliphatique k titre de ligand. 

5/- Precede selon la revendication 4, caracterise en ce 
qu'on utilise un compost organique comprenant une chaine aliphatique non 
ramifiee comportant entre 6 et 20 atomes de carbones a titre de ligand. 

6/- Precede selon Tune des revendications 2 k 5 9 
25 caracterise en ce qu'on utilise un ligand choisi dans le groupe des amines primaires, 
des thiols, des derives du phosphore et des ethers. 

7/- Precede selon la revendication 6, caracterise en ce 
qu'on utilise un ligand choisi dans le groupe comprenant l'hexadecylamine, la 
dod6cylamine :> Poctylamine, le dodecylthiol. 
30 8/ - Precede selon Tune des revendications 1 a 7, 

caracterise en ce que ledit milieu solvant comprend au moins deux composes 
distincts. 
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91 - Procede selon les revendications 2 et 8, caracterise en 
ce que ledit milieu solvant comprend au moins un ligand et au moins un compose 
volatil dans les conditions reactionnelles s'evaporant au fur et a mesure de 
Foxydation. 

5 10/ - Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que 

ledit milieu solvant est forme de THF et d'une amine primaire aliphatique. 

Procede selon Tune des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce qu'on realise Foxydation a pression ambiante et k une temperature 
comprise entre 0°C et 200°C -notamment a temperature ambiante-. 

10 12/- Procede selon Tune des revendications 1 a 11, 

caracterise en ce qu'on choisit chaque precurseur, de telle sorte que chaque residu 
d'oxydation forme a partir de ce precurseur soit volatil dans les conditions 
reactionnelles. 

13/- Procede selon Tune des revendications la 12, 
15 caracterise en ce qu'on realise Foxydation sans agitation de la solution liquide et au 
contact d'au moins un oxydant a P6tat gazeux -notamment Fair atmospherique-. 

14/- Proc6de selon Fune des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce que ledit milieu solvant est non alcoolique. 

15/- Procede selon Fune des revendications 1 a 14, 
20 caracterise en ce que, pour la preparation de nanoparticules d'oxyde de zinc 
cristallin, on choisit le dicyclohexyl zinc Zn(C 6 Hn) 2 a titre de precurseur. 

16/- Procede selon Fune des revendications 1 a 15, 
caracterise en ce que pour la preparation de nanoparticules d'oxyde detain, on 
choisit le bis bis dimethylamidure etain [Sn(N(CH 3 ) 2 )2]2 a titre de precurseur. 
25 17/ - Procede selon Fune des revendications 1 a 16, 

caracterise en ce que pour la preparation d'oxyde d'indium, on choisit le 
cyclopentadienyl indium In(C 5 H5) a titre de precurseur. 

18/- Procede selon Fune des revendications 1 a 17, 
caracterise en ce que pour la preparation d'un oxyde metallique mixte on choisit au 
30 moins deux precurseurs distincts dans le groupe forme parmi le dicyclohexyl zinc 
Zn(C6Hn) 2 , le bis dimethylamidure etain [Sn(N(CH 3 ) 2 )2]2, le cyclopentadienyl 
indium In(C 5 H 5 ). 
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19/- Composition de nanoparticules d'au moins im oxyde 
metallique cristallin se pr6sentant sous forme dispersee, et ayant des formes et des 
dimensions correspondent k une distribution unimodale. 

20/ - Composition selon la revendication 19, caracterisee en 
5 ce que les nanoparticules presentent une anisotropic de. forme. 

21/- Composition selon Tune des revendications 19 ou 20, 
caract6ris6e en ce que les nanoparticules ont une forme allong6e avec une largeur 
moyenne inferieure k 50 nra et une longueur moyenne superieure a deux fois la 
largeur moyenne. 

10 22/- Composition selon la revendication 21, caracterisee en 

ce que les nanoparticules presentent une largeur moyenne comprise entre 2 nm et 7 
nm et une longueur moyenne comprise entre 10 nm et 20 nm. 

23/- Composition selon Tune des revendications 19 a 22, 
caracterisee en ce qu'elle est constitute de nanoparticules d'oxyde de zinc cristallin 
15 a structure hexagonale exempte d'hydroxyde cristallin. 

24/- Composition selon Tune, des revendications 19 k 23, 
caract6ris6e en ce qu'elle se prtsente sous la forme d'une solution liquide 
colloi'dale. 
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